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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing compounds having a cationic silicon(II) centre of general formula (I):
([SKINCp]")e X* by reaction of the silicon(Il) compounds of general formula (IT): [(HRb)Si(II)Cp] with a carbocationic compound of
general formula (III): (R%C), X*, where: Cp means a n-bonded, formally negatively charged, unsubstituted or substituted cyclopen-

tadienyl radical; X*" means an a-valent anion; a means the values 1, 2 or 3; R means univalent aromatic radicals which can be un-
substituted or substituted with halogen atoms or univalent or multivalent organic radicals which can also be bonded together to form

annulated rings, and HR® has the meanings described in claim 1.

(57) Zusammenfassung: Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Verbindungen mit einem kationischen
Silicium(II) -Zentrum der allgemeinen Formel (I): ([SI(INCp] s X* durch Umsetzung der Silicium(II) -Verbindungen der allgemei-
nen Formel (II): [(HRb)Si(II)Cp] mit einer carbokationischen Verbindung der allgemeinen Formel (III):; (R°3C™), X* wobei Cp einen
n-gebundenen, formal negativ geladenen, unsubstituierten oder substituierten Cyclopentadienylrest, X* ein a wertiges Anion, a die

Werte 1, 2 oder 3, R® einwertige aromatische Reste bedeuten, die unsubstituiert oder substituiert sein kénnen mit Halogenatomen oder
einwertigen oder mehrwertigen organischen Resten, die zur Bildung anellierter Ringe auch miteinander verbunden sein kénnen, und

wobei HR® die in Anspruch 1 beschriebenen Bedeutungen aufweist.
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Verfahren zur Herstellung kationischer Silicium(II) -

Verbindungen

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung

kationischer Si(II)-Verbindungen.

Kationische Silicium(II)-Verbindungen sind hochreaktive Verbin-
dungen, die aufgrund ihrer Elektronenstruktur insbesondere fir
katalytische Zwecke von technischem Interesse sind. Dem Einsatz
dieser Verbindungsklasse stand bislang insbesondere die
mangelnde synthetische Zuganglichkeit im Wege. Die Herstellung
der Verbindung (CsMes)Si'B(CsFs)s aus Silicocen, (CsMes),Si, kann
- wie in Chem. Eur. J. 2014, 20, 9192 beschrieben -
beispielsweise ausschlieBlich durch Umsetzung von Silicocen mit
der speziellen Protonensdure (CsH;Mes) B (CsFs)s erfolgen, welche
nur in einer sehr aufwandigen, teilweise sicherheitskritischen
7-stufigen Tieftemperatursynthese gemall Organometallics 2000,
19, 1442 in Verbindung mit Science, 2004, 305, 849 zugadnglich
ist. Einfacher zugdngliche Protonensauren fithren stets, wie in
J. Organomet. Chem. 1993, 446, 139 ausgefiihrt, zur oxidativen

Addition unter Bildung eines Addukts mit vierwertigem Silicium.

Es bestand daher ein Bedarf an einem einfacheren Verfahren, mit
welchem kationische Silicium(II)-Verbindungen zuganglich ge-

macht werden kénnen.
Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung wvon
Verbindungen mit einem kationischen Silicium(II)-Zentrum der

allgemeinen Formel I

([Si(II)Cp]l*)a X* (1)
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durch Umsetzung der Silicium(II)-Verbindungen der allgemeinen

Formel II

[ (HR®) Si (II)Cp] (II)

mit einer carbokationischen Verbindung der allgemeinen

Formel (III)

(R°CT) . X*° (III)

wobei

Cp einen m-gebundenen, formal negativ geladenen,
unsubstituierten oder substituierten Cyclopentadienylrest,
X* ein a wertiges Anion,

a die Werte 1, 2 oder 3,

HR® ein mit den Resten R* substituierter, formal negativ

geladener Cyclopentadienylrest der allgemeinen Formel V

RX
RX
R
RX
R* (V)
R* unabhdngig voneinander Wasserstoff, lineare oder

verzweigte, acyclische oder cyclische, gesattigte oder
ein- oder mehrfach ungesattigte C1-C20 Alkyl- oder C6-C20
Arylreste bedeuten, mit der MaBgabe, dass mindestens einer
der Reste R* eine Gruppe CHR'R? bedeutet,

R' und R? unabhingig voneinander Wasserstoff, lineare oder
verzweigte, acyclische oder cyclische, gesattigte oder
ein- oder mehrfach ungesattigte C1-C20 Alkyl- oder C6-C20

Arylreste bedeuten und
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R® einwertige aromatische Reste bedeuten, die unsubstituilert
oder substituiert sein kdénnen mit Halogenatomen oder
einwertigen oder mehrwertigen organischen Resten, die zur
Bildung anellierter Ringe auch miteinander verbunden sein

kdnnen.

Es wurde iberraschend gefunden, dass kationische Silicium(II)-
Verbindungen durch Ubertragung eines negativ geladenen Wasser-
stoffatoms, eines Hydridions, auf eine carbokationische Ver-
bindung der allgemeinen Formel III hergestellt werden kdnnen.
Bei dieser Reaktion erfolgt selektiv die Ubertragung eines
negativ geladenen Wasserstoffatoms, eines Hydridions, aus einer
Gruppe CHR'R? der Reste R*, welche in HR® vorliegt, auf das
Carbokation R°;C*, wobei sich neben der gewlinschten kationischen
Si(II)-Verbindung [Si(II)Cp]* eine Verbindung R°C-H bildet. Das
Gegenanion X* des Carbokations R%C' bildet nach der Umsetzung
das Gegenanion der kationischen Silicium(II)verbindung der

allgemeinen Formel T.

Carbokationen der allgemeinen Formel III sind synthetisch sehr
gut zuganglich. Daher wird die Zugadnglichkeit der kationischen
Silicium(II)-Verbindungen auf diese Weise wesentlich verein-
facht. Ein weiterer Vorteil ist, dass die Umsetzung mit hoher

Ausbeute erfolgt.

Exemplarisch wird die bei dem Verfahren ablaufende Reaktion
erldutert unter Einsatz eines bevorzugten Cyclopentadienylrests
HR® in der Bedeutung Cp—CHRﬁf in der Verbindung mit der allge-
meinen Formel II und unter Einsatz eines bevorzugten Carbo-
kations, namlich des Trityliumkations PhsCt in der Verbindung
der allgemeinen Formel III. Bei dem Verfahren wird ein Hydrid-

ion auf PhsC' iibertragen unter Bildung von Triphenylmethan,
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Phs;C-H, und der Verbindung Cp=CR.1R2 (entspricht R®) gemall der
Reaktionsgleichung 1,

[ (CP-CHR'R?) Si (II)Cp] + PhiC'X™ =>

Cp=CR'R? + (Si(II)Cp)* + HCPh; + X’ (1)
Durch die Abspaltung eines Hydridions aus HR® erhalt das
Siliciumzentrum eine positive Ladung.

Die Verbindung X bildet das Gegenion zu der kationischen

Silicium(II)-Verbindung (CpSi)+.

Der Cp Rest in der Verbindung mit der allgemeinen Formel I hat

vorzugsweise die allgemeine Formel IV

Ry
Ry
R
Ry
RY (IV)

Die Reste RY bedeuten bevorzugt unabhingig voneinander
bevorzugt Wasserstoff, lineare oder verzweigte, acyclische oder
cyclische, gesattigte oder ein- oder mehrfach ungesattigte Cl-
C20 Alkyl- oder C6-C20 Aryl-, besonders bevorzugt Cl1-C3 Alkyl-,
ganz besonders bevorzugt Methylreste.

Beispiele fur Reste RY sind Alkylreste, wie der Methyl-,Ethyl-,
n-Propyl-, iso-Propyl-, n-Butyl-, sec.-Butyl-, iso-Butyl-,
tert.-Butyl-, n-Pentyl-, sec.-Pentyl, iso-Pentyl-, neo-Pentyl-,
tert.-Pentylrest; Hexylreste, wie der n-Hexylrest; Heptylreste,
wie der n-Heptylrest; Octylreste, wie der n-Octylrest und iso-
Octylreste, wie der 2,4,4-Trimethylpentylrest; Nonylreste, wie
der n-Nonylrest; Decylreste, wie der n-Decylrest; Dodecylreste,
wie der n-Dodecylrest; Hexadecylreste, wie der n-Hexadecylrest;

Octadecylreste, wie der n-Octadecylrest; Cycloalkylreste, wie
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der Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, Cycloheptylrest und
Methylcyclohexylrest; Arylreste, wie der Phenyl-, Naphthyl-,
Anthryl- und Phenanthrylrest; Alkarylreste, wie der o-, m- und
p-Tolyl-, Xylyl-, Mesitylenyl- und o-, m- und p-Ethylphenyl-
rest; und Aralkylreste, wie der Benzylrest, der a- und der [B-

Phenylethylrest.

X*" bedeutet ein a wertiges Anion, welches sowohl anorganisch
als auch organisch sein kann. Vorzugsweise hat a die Werte 1

und 2, insbesondere 1.

X* ist bevorzugt [Cl0O4]7, [OTf]", [FSO3]  oder ein bevorzugt
anorganisches bevorzugt komplexes Anion ausgewahlt aus
Halogeniden der Elemente Bor, Aluminium, Gallium, Germanium,
Zinn, Phosphor, Arsen und Antimon, wobei einzelne oder mehrere
Halogensubstituenten gegen kohlenstoffhaltige Reste, vorzugs-
weise C1-C20 unsubstituierte oder mit Halogenatomen
substituierte Kohlenwasserstoff- oder
Kohlenwasserstoffoxyreste, insbesondere Alkyl-, Aryl- oder
Alkoxyreste ersetzt sein kdnnen, wobei fluorierte oder
chlorierte Kohlenstoffwasserstoffreste besonders bevorzugt

sind, oder bevorzugt ein Carborat Anion.

Solche bevorzugten Anionen X? werden wie der Fachkraft bekannt
als schwach koordinierende Anionen (weakly coordinating anions,
WCA) bezeichnet, da sie eine geringe Affinitdt zu reaktiven
kationischen Strukturen aufweisen. Eine Ubersicht iiber diese
Thematik gibt der Artikel von I. Krossing et al. in Chem. Soc.
Rev. 2016, 45, 789-899.

Ganz besonders bevorzugt als X* sind die folgenden Anionen:
[ClO.] , [OSOCFs] , [FSOs] , [BF4] , [B(CFs)4] , [BPha] ,
[B(Ar"™7) .17, [B(Ar*).]7, [HB(CeFs)s]™, [B(CeFs)s], [MeB(CeFs)s]™,
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[MeB (C12Fs) 3], [ALC1.]”, [AlBrs]~, [AlI,]", [AL(OR™).]7,
[AL (OR™),]7, [AL(OR™),]7, [CL{AL(OR™)s},]7, [ClAL(OR™):]",
[ (R™0) sA1-F-AL (OR™)3]7, [FAL{OCsF1(CsFs)}s]™, [AlBrs]17, [GaCls],
[Ga,Cly]7, [Cl,Ga(FP),]17, [Ga(CeFs)«]™, [GeBrs]™, [GeCls]™, [GeF¢l®,
[SnCls]7, [SnBrs]”, [SnClg]l®", [PFs]”, [AsFs]™, [As,Fui]”, [SbFs]l,
[Sb,Clg]?", [SbsF11]7, [SbsFis]”, [SbsFs.] , wobei Ar“® 3,5-

(CF3) 2CsHs3, Arm'Pentachlophenyl—, OR™®

-OC (CH3) (CF3)2 , OR"™ -0OC(CF3)s und OR"™ -0OC(H) (CFs), bedeuten,
[CB:i1Hi2] , [CHB11HsClg] , [CHB1:1HsBre] , [CHB11F:11] , [C(EL)Bi:iFi1] -,
[CB11(CF3)12] , [HCB1:Clyi] , [HCBi1:1Ii1] , [HCBoH:Brs] , [HCBi11HsBreg]
, [HCB1HsCls]™, [CB1:MesBrs] , [HCBi1:MesCls]™, [CBi11HeXs] mit X =
Cl, Br oder [B1,C1lq,1%.

Beispiele fur Reste R* sind Alkylreste wie der Methyl-, Ethyl-,
n-Propyl-, iso-Propyl-, n-Butyl-, sec.-Butyl-, iso-Butyl-,
tert.-Butyl-, n-Pentyl-, sec.-Pentyl, iso-Pentyl-, neo-Pentyl-,
tert.-Pentylrest; Hexylreste, wie der n-Hexylrest; Heptylreste,
wie der n-Heptylrest; Octylreste, wie der n-Octylrest und iso-
Octylreste, wie der 2,4,4-Trimethylpentylrest; Nonylreste, wie
der n-Nonylrest; Decylreste, wie der n-Decylrest; Dodecylreste,
wie der n-Dodecylrest; Hexadecylreste, wie der n-Hexadecylrest;
Octadecylreste, wie der n-Octadecylrest; Cycloalkylreste, wie
der Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, Cycloheptylrest und Methylcyclo-
hexylrest; Arylreste, wie der Phenyl-, Naphthyl-, Anthryl- und
Phenanthrylrest; Alkarylreste, wie der o-, m- und p-Tolyl-,
Xylyl-, Mesitylenyl- und o-, m- und p-Ethylphenylrest; und Ar-
alkylreste, wie der Benzylrest, der a- und der B-Phenylethyl-

rest.

Die Reste R* in der Verbindung der allgemeinen Formel V
bedeuten unabhadngig voneinander bevorzugt Wasserstoff,
besonders bevorzugt C1-C3 Alkylreste, ganz besonders bevorzugt

Methylreste.
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Die Reste R' und R? bedeuten unabhidngig voneinander bevorzugt
Wasserstoff, besonders bevorzugt Cl-C3 Alkylreste, ganz

besonders bevorzugt Methylreste.

Bevorzugte Reste R® sind unsubstituierte oder mit Halogenatomen
substituierte Phenyl-, Tolyl-, Xylyl-, Mesitylenyl- und
Ethylphenylreste.

Insbesondere bevorzugte Reste R° sind Phenyl-, Pentafluorphenyl-
, Pentachlorphenyl-, o-, m- und p-Tolyl-, Xylyl-, Mesitylenyl-
und o-, m- und p-Ethylphenylrest.

Bevorzugte Beispiele fiir Verbindungen mit der allgemeinen
Formel T sind

PhsC'B(C¢Fs)4”, PhsC'BF., PhsC'PF,”, Ph:sC'[HCB;1Cl;,]” und PhsC'Cl0O. .

Bei der Umsetzung gemal der Reaktionsgleichung 1 entsteht die
Verbindung HCPhs; und auBerdem das BAbspaltprodukt R®, welches
gemall der exemplarischen Reaktionsgleichung 1 die Bedeutung
Cp=CRﬁ8 aufweist. Abspaltprodukte R® kénnen in der
Reaktionsmischung belassen werden oder aber abgetrennt werden,
wenn dies vorteilhaft ist, beispielweise dann, wenn R® bei der
Anwendung der Verbindung I stort.

Die Abtrennung kann in einer der Fachkraft bekannten Weise
erfolgen, beispielsweise destillativ oder durch fraktionierte
Kristallisation. Bevorzugt wird beim destillativen Verfahren
die Verbindung R® abdestilliert, bevorzugt unter vermindertem
Druck. Erfolgt die Abtrennung durch Kristallisation, so wird
bevorzugt die Verbindung der allgemeinen Formel I durch Zugabe
eines Fallungsmittels auskristallisiert, die Verbindung der
allgemeinen Formel RP verbleibt in Lésung und kann beispiels-

weise abfiltriert werden.
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Das molare Verhaltnis der Verbindung der allgemeinen Formel II
und der carbokationischen Verbindung der allgemeinen Formel III
betradgt bevorzugt mindestens 1:10 und hoéchstens 10:1, besonders
bevorzugt mindestens 1:5 und héchstens 5:1, ganz besonders
bevorzugt mindestens 1:3 und hoéchstens 3:1. Die beiden
Komponenten kénnen dabei in beliebiger Reihenfolge vermischt
werden, wobel das Vermischen in einer der Fachkraft bekannten
Weise erfolgt. Bevorzugt wird die Verbindung der allgemeinen
Formel II mit der carbokationischen Verbindung der allgemeinen

Formel III versetzt.

Die erfindungsgemale Umsetzung kann in Gegenwart einer oder
mehrerer weiterer Komponenten durchgefithrt werden, beispiels-
weise in Gegenwart eines Losemittels oder eines Gemischs aus
mehreren Losemitteln.

Es kann entweder die Verbindung der allgemeinen Formel II oder
die Verbindung III oder es kdnnen beide Komponenten in einem
Losemittel oder in einem Losemittelgemisch geldst werden. Der
Anteil des Losemittels oder des Losemittelgemisches betragt
bezogen auf die Summe der Verbindungen der allgemeinen Formel
II und III bevorzugt mindestens 0,1 Gew.?% und hdéchstens die
1000-fache Gewichtsmenge, besonders bevorzugt mindestens 10
Gew.% und hoéchstens die 100-fache Gewichtsmenge, ganz besonders
bevorzugt mindestens 30 Gew.% und hochstens die 10-fache Ge-

wichtsmenge.

Als Losemittel konnen beispielsweise Kohlenwasserstoffe wie
Pentan, Hexan, Heptan, Cyclohexan oder Toluol, Chlorkohlen-
wasserstoffe wie Dichlormethan, Chloroform, Chlorbenzol oder
1,2-Dichlorethan, Ether wie Diethylether, Methyl-tert.-butyl-
ether, Anisol, Tetrahydrofuran oder Dioxan, oder Nitrile wie

z.B. Acetonitril oder Propionitril, eingesetzt werden.
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Die erfindungsgemaBe Umsetzung zu der Verbindung mit der allge-
meinen Formel I kann auBerdem in Gegenwart von Komponenten er-
folgen, die in Gegenwart der Verbindung der allgemeinen Formel
I reagieren. Die als Katalysator fiir die Umsetzung der weiteren
Komponenten wirkende Verbindung der allgemeinen Formel I wird

in diesem Fall in Gegenwart der Reaktanden erzeugt.

Die Umsetzung kann unter Umgebungsdruck oder unter vermindertem
oder unter erhdéhtem Druck durchgefihrt werden.

Der Druck betragt bevorzugt mindestens 0,01 bar und hdchstens
100 bar, besonders bevorzugt mindestens 0,1 bar und hdchstens
10 bar, ganz besonders bevorzugt wird die Umsetzung bei Umge-
bungsdruck durchgefihrt.

Die erfindungsgemaBe Umsetzung erfolgt bevorzugt bei Tempera-
turen zwischen mindestens - 100°C und hochstens + 250°C, beson-
ders bevorzugt zwischen mindestens - 20°C und hochstens +
150°C, ganz besonders bevorzugt zwischen mindestens 0°C und

hdchstens + 100°C.

Die kationische Silicium(II)-Verbindung der allgemeinen Formel
I kann als Katalysator eingesetzt werden, beispielsweise flr
Hydrosilylierungen. Wie am Beispiel der Hydrosilylierung
gezeigt werden konnte, verlaufen Prozesse, die mit
Silicium(II)-Verbindungen der allgemeinen Formel I katalysiert
werden, besonders einheitlich und ohne nennenswerte Bildung von

Nebenprodukten.

Alle vorstehenden Symbole der vorstehenden Formeln weisen ihre
Bedeutungen jeweils unabhdngig voneinander auf. In allen For-

meln ist das Siliciumatom vierwertig.
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Es sind, falls jeweils nicht anders angegeben, alle Mengen- und
Prozentangaben auf das Gewicht bezogen, und alle Temperaturen

20°cC.

Beispiel

Alle Arbeitsschritte werden unter Ar ausgefihrt. 102 mg (0,342
mmol) Silicocen (Cp*;Si, Cp* = Pentamethylcyclopentadienyl)
werden in 3,5 ml Dichlormethan geldst und bei Raumtemperatur
mit 310 mg (0,336 mmol) Trityl-tetrakis (pentafluorphenyl)
borat (PhsC'B(CsFs)s ) in 3,5 ml Dichlormethan unter Schiitteln
versetzt. Die homogene Ldsung wird tropfenweise mit n-Decan
versetzt, bis ein Feststoff ausfallt. Die iberstehende Losung
wird abdekantiert und der Feststoff 3mal mit je 1 ml n-Hexan
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Der Feststoff besteht aus
Cp*Si" B(CsFs)4 .

'"H-NMR (CD,Cl,): &= 2,24 (s, CHs; von Cp), "F-NMR: 8= - 167,5 (m,
2 F), - 13,6 (m, 1 F), - 133,0 (m, 2 F).

Die Verbindung ist bei Umgebungstemperatur (25°C) uber einen

Zeltraum von mindestens 3 Monaten stabil.
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Patentanspriiche

Cp

xa

HR®

Rx

Verfahren zur Herstellung von Verbindungen mit einem

kationischen Silicium(II)-Zentrum der allgemeinen Formel I
([Si(II)CplT)a X*7 (1)

durch Umsetzung der Silicium(II)-Verbindungen der

allgemeinen Formel II
[ (HR®) Si (II)Cp] (I1)

mit einer carbokationischen Verbindung der allgemeinen

Formel (III)
(R°CT) . X*" (ITT)

wobei

einen m-gebundenen, formal negativ geladenen,
unsubstituierten oder substituierten Cyclopentadienylrest,
ein a wertiges Anion,

die Werte 1, 2 oder 3,

ein mit den Resten R* substituierter, formal negativ

geladener Cyclopentadienylrest der allgemeinen Formel V

RX

R* (V)

unabhdngig voneinander Wasserstoff, lineare oder

verzweigte, acyclische oder cyclische, gesattigte oder ein-
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oder mehrfach ungesattigte C1-C20 Alkyl- oder C6-C20
Arylreste bedeuten, mit der MaBgabe, dass mindestens einer

der Reste R* eine Gruppe CHR'R? bedeutet,

R' und R? unabhingig voneinander Wasserstoff, lineare oder

RC

RY

verzweigte, acyclische oder cyclische, gesattigte oder ein-
oder mehrfach ungesattigte C1-C20 Alkyl- oder C6-C20
Arylreste bedeuten und

einwertige aromatische Reste bedeuten, die unsubstituiert
oder substituiert sein kdénnen mit Halogenatomen oder
einwertigen oder mehrwertigen organischen Resten, die zur
Bildung anellierter Ringe auch miteinander verbunden sein

kdnnen.

Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Rest Cp die allgemeine

Formel IV
RY
RY
o
RY
RY (IV)

aufweist, wobei

unabhdngig voneinander Wasserstoff, lineare oder
verzweigte, acyclische oder cyclische, gesattigte oder ein-
oder mehrfach ungesattigte C1-C20 Alkyl- oder C6-C20

Arylreste bedeuten.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorangehenden
Anspriche, wobei X* ausgewdhlt wird aus [ClO4]7, [OTf]7,
[FSO3] " und einem Anion, ausgewahlt aus Halogeniden der
Elemente Bor, Aluminium, Gallium, Germanium, Zinn,

Phosphor, Arsen und Antimon, wobei einzelne oder mehrere
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Halogensubstituenten gegen kohlenstoffhaltige Reste ersetzt

selin koénnen und einem Carborat Anion.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorangehenden
Anspriiche, wobei R' und R? unabhdngig voneinander Wasser-

stoff oder Cl1-C3 Alkylreste bedeuten.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorangehenden
Anspriiche, wobei die Reste R® ausgewdhlt werden aus
unsubstituierten oder mit Halogenatomen substituierten
Phenyl-, Tolyl-, Xylyl-, Mesitylenyl- und
Ethylphenylresten.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorangehenden

Anspriiche, wobei R* C1-C3 Alkylreste bedeuten.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorangehenden
Anspriiche, welches in aprotischem Losemittel durchgefiihrt
wird, das ausgewahlt wird aus Kohlenwasserstoffen,
Chlorkohlenwasserstoffen Ethern, Nitrilen, Organosilanen,

oder Organosiloxanen.
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